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@ Haarfarbemittel mit einem Gehalt an Aminopyrazolderivatan sowie neua Pyrazotderrvate 

@ Mittfll zur oxidatrvan Ferbung von Haaren auf der Basis 
einar Entwickiarsubstanz-Kupplarsubstanz-Kombination, 
welches alt Entwiclilarsubttanz ein Aminopyrazolderivat dar 
allgemeinen Fom>al (I), 




(CHR)n 



(I)- 



«i- H2N 

^ in der R « Wasserstoff odsr (C,-C^-Allcyl bedeutat und n « 
2 Oder 3 ist, odar dassan phyttotogisch vartraglicha wassar- 
^ Idslicha Saize anthatt, sowia neue Pyrazolderivate. 
lO Die Amlnopyrazoldarivate der Formel (I) sind phyaiotogisch 
0> gut vertragtich, einfach harzusteilan und farben mit ubiichen 

SKupptenubstanzan dat Haar in brillanten raten Farbtdnen 
mit einar hoh^n Farttiafa. 
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Beschretbung 

Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen Farbung von Kcratinfasern auf Basis von Aminopyrazol- 
derivaien sowie neue Pyrazolderivate. 
5 Auf dem Gebict der Haarfarbung haben Oxidaiionsfarbstoffe eine wesentiiche Bedeutung erlangt. Die Far- 
bung entstehi hierbei durch Reaktion besiimmter Entwicklersubstanzen mit besiimmten Kupplersubstan/en in 
Gegenwart eines geeigneten Oxidationsmiiteis. 

Als Entwicklersubstanzen werdcn insbcsondere 2.5-Diamino(oluol. 2.5-Diaminophenylethytaikohol. p-Amino- 
phenol und 1.4-Diaminobenzol eingesetzL Von den vorzugsweise verwendcten Kupplcrsubstanzcn sind Rcsor- 
10 cin, 4-Chlorresorcin. 1 •Naphthol.5-Amino-2-meihylphenol und Derivate des m-Phenylendiamins zu nennen. 

An Oxidaiionsfarbstoffe. die zur Farbung mcnschiichcr Haarc verwendci werden. sind zahlreiche besondere 
Anforderungen gestellt. So mussen sic in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich scin und 
Farbungcn in der gewunschten Intensitat ermogiichen. Fcrner wird fUr die erzielien Haarfarbungen eine gate 
Licht-, Dauerwell-, Saure- und Reibcchtheit gcfordert. Auf jedcn Fail abcr mussen solchc Haarfarbungen ohnc 
15 Einwirkung von Licht. Reibung und chemischen Mitteln uber einen Zeitraum von mindesiens 4 bis 8 Wochen 
stabil bleiben. AuOcrdem ist cs erforderiich. daB durch Kombinaiionen gceigneter Entwicklcr- und Kupplerkom- 
ponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. Zur Erzielung naturlichcr und 
insbcsondere modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-Aminophenol, allein oder im Gemisch mii 
anderen Entwicklersubstanzen. in Kombination mit geeigneten Kupplcrsubstanzcn eingesetzL 
20 Gegen den fUr den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachiich eingesetzten Entwickler 4-Aminophcnol 
wurden irr ictztcr Zeit Bedcnken in bezug auf die physiologischc Vertraglichkeit erhoben, wahrend die in neuerer 
Zeit empfohlenen Entwicklersubstanzen. wie zum Beispiel Pyrimidinderivatc. in farbcrischer Hinsicht nicht 
vollig zufriedenstcllcn kdnnen. Die in der DE-OS 21 60 317 beschriebcnen Pyrazolderivate, wie zum Beispiel das 
3-Amino-l-phenyl-2-pyrazolon-5, firben Haare nur in schr geringen, fur die Haarfarbepraxis unbrauchbarcn. 
25 Farbtiefen aa 

Die in der DE-OS 38 43 893 beschriebcnen 4^-Diaminopyrazolc erfOllen zwar die im Hinblick auf Farbintensi- 
tat gefordcrten Anspriiche, bcsitzen aber noch Nachteilc. die eine Vcrwcndung als Haarfarbsioffe erschweren. 
So zeigt z. B. das 3(5),4-Diaminopyrazol ein leicht sensibilisierendes Potential. Andere Verbindungen. wie das 
43-Diamino-l-methyl-pyrazol oder das 4,5-Diamino-l-bcnzyl-pyrazol sind nur aufwendig herzustellen, da im 

30 Verlauf der Synthese Isomerengemischc anfalien, welche chromatographisch aufgctrcnnt werden mussen. 

Es bestand dahcr die Aufgabe. cin Oxidationshaarfarbcmittel auf der Basis einer Entwickicrsubstanz-Kuppier- 
substanz-Kombinaiion zur Verfugung zu siellcn, in dem cine Entwicklersubstanz fiir den Rotbereich enthaltcn 
ist, welche physioiogisch gut vertraglich ist, einfach herzustellen ist und welche mit ubiichen Kupplcrsubstanzcn 
das Haar in brillantcn roten Farbtoncn mit ciner hohcn Farbticfe farbt. 

35 Hierzu wurde nun gefundea da3 durch ein Mittel zur oxidativen Farbung von Haarcn auf der Basis einer 
Entwicklenubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welches als Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat 
der allgemeinen Forme! (I) 



45 




in der R - Wasserstoff oder (C| — O)- Alkyl bedeutei und n - 2 oder 3 ist oder desscn physioiogisch vertrfigli- 
50 che. wasserldsiichc Salze enthatt. die gestetlte Aufgabe in hervorragender Weisc geldst wird. 

(n den Haarfarbemitteln sollen die Entwicklersubstanzen der Formel {{\ von denen das 3-Amino-4,5^.7-tetra- 
hydro-pyrarolo(t3-a]pyrimidin(R-H. n-3Xda$ 7-Amino-2>dihydro-lH-imidazo(1.2-b]pyrazol(R = H. n - 
2) und das 3-Amino-8-methyl-4A8,7-tctrahydro-pyrazolo-[l^-a]pyrimidin (R - CH3, n-3) bcvorzugt sindL in 
einer Menge von 0,01 bis 3.0 Gewtchtsprozent vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 2.5 Gcwichisprozcnt. 
55 enthaltcn scin. 

Obwohl die vorteilhaftcn Eigenschaften der hier beschriebcnen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen. 
diesc als alleinige Entwicktersubsunz zu verwenden, ist es selbstverstindlich auch moglich, die Entwicklersub- 
stanzen der Formel (I) gemeinsam mit bekanntcn Entwicklersubstanzen. wie zum Beispiel 1.4-DiaminobenzoL 
2.5-Diaminotoluol oder 2.5-Diamtnophenyicthylalkohol, cinzusetzen. 

60 Als Kupplcrsubstanzcn kommcn als Bestandicil des hier beschriebcnen Haarfarbemittels vonugsweise Rc- 
sorcin.4-Chlorresorcin. 43-Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-<2'-hydroxycthyl)amino-anisol. 2.4-Di- 
aminobenzylalkohol. 2,4-Diaminophenylcthylalkohol, m-Phenylendiamin, 2,4-Diamino-5-(2'-hydroxyethoxy)to- 
iuol, 5-Amino-2-methylphenol, 5-/.lmino-4-fIuor-2-methylphcn 1. 5-Amin -2-eihyl-4-flu rphen I, 5-Amino- 
4-mcth xy-2-mcthylphcn I. 2,4-Diamin phcnoxyethanoC 4-Amin -2-hydr xyphcnoxycthanoL I-Naphthol, 

65 3-Aminophenol, 3-Amino-2-methylphen 1, 4-Hydroxy-l,2-methylcndioxybcnzoI, 4-Amino-l^-methylcndioxy- 
bcnzoL 4-(2'-Hydroxycthyl)-amino-l^-mcthylendi xybcnzoL 2.4-Diamin phenetoL 2,4-Diamin(>-5-methylphe- 
netoL 4-HydroxyindoL 3-Amino-5-hydr xy-2,6 dimeth xypyridin und 34-Diamino-2.6-dimeth xypyridin in Be- 
tracht I 
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Die Kuppler- und Emwickiersubstanzen konnen in dem Haarfarbemitiel jeweiis einzcin oder im Gcmisch 
miteinander enthakcn sein. 

Die Cesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbemittel enthaltenen Eniwicklcrsubstan/ Kuppler- 
substanz-Kombination betr^gi 0.1 bis 5,0 Cewichisprozeni, wobei eine Menge von 0.5 bis 4.0 Gewichtsprozent 
bevorzugt ist 

Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in eiwa aquimolaren Mengcn. bezogen auf die Kupplcr- 
komponemcn, cingeseizi. Es ist jedoch nicht nachieilig. wenn die Entwicklerkomponenie diesbeziigiich in einem 
gewissen UberschuO oder UnterschuB vorhandcn isL 

Weiterhin kann das erfindungsgemaOe Haarfarbemittel zusatzlich andere Farbkomponenien. beispielswcisc 
8-Ammo-2-methyl-phcnol und 2-Amino-5-methylphenol. sowie ferner ubliche direktziehende Farbstoffe zum 
Beispiel Tnphenyimethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsinc (CI. 42 510) und Leather Ruby HF (CI 42 5201 
aromatische Nitre farbstoffe wie 2-Nitro-l,4-diaminobenzoL 2.Amin«M-nitrophenol, 2-Amino-5-nitrophenoi 
2-Ammo-4,6-dmitrophenoL 2-Amino-5-(2'-hydroxyeihyl)aminonitrobenzol und 2-Methylamino-5.bis(2'-hy- 
droxyeihyO-amino-nitrobenzoL Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (CI. 14 805) und Dispcrsionsfarbstoffe w.e 
beispielsweisc I.4-Diaminoanthrachinon und 1.4.5.8-Tetraaminoanthrachinon enthalten. Das Haarfarbemittel 
kann diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa OA bis 4,0 Gewichtsprozent enthalten. 

Selbsiverstandlich kdnnen die Kuppler- und Entwicklersubstanzen sowie die anderen Farbkomponenten 
sofern es Bascn smd auch m Form der physiologisch vertraglichen Saize mit organischen oder anorganischen 
Siurea wie beispielsweise Salzsiure oder Schwcfelsaurc, beziehungswcisc - sofern sie aromatische OH-Grup- 
pcn bcsitzcn - jn Form der SaIze mil Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolatc. eingeseizt werdea 

Daruber hmaus konnen in dem Haarfarbemittel noch wcitcre ubliche kosmetische Zusaize. beispielsweise 
Aniioxidamien wie AscorbinsAure, Thioglykolsaure oder Natnumsulfit sowie Parfumolc. Komplcxbildner 
Neizmittel Emulgatorea Vcrdickcr und Pnegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des neuen Haarfarbemitiels kann beispielsweise eine Losung. insbcsondere eine waQri- 
gc Oder waBrig-alkoholische UJsung. seia Die bcsonders bevorzugtcn Zubercitungsformen sind jedoch eine 
CretTic. em Gel oder cine Emulsioa Ihre Zusammensctzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mil 
den fUr solche Zubereitungen ubiichen Zusatzen dar. 

Obliche Zusaizc in Lbsungca Cremes. Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Usungsmittei wie Wasscr 
niedere aliphattsche Alkohole, beispielsweisc Ethand. Propanol. Isopropanol Glycerin, oder Glykole wie 
K2.PropylcnglykoL weiterhin Nctzmlttel oder Emulgaioren aus den Klassen der anionischea kationischen 
anriphoteren oder nichiionogencn obcrfiachcnaktiven Substanzcn wie Fetialkoholsulfaic. oxeihyliertc Fettalko- 
holsulfate. Alkylsulfonate, Alkylbcnzolsulfonatc. Alkylirimethylammoniumsalzc, Alkylbctaine. oxcthylicrte Feti- 
alkohole. oxethyherie Nonylphcnole, Fettsaurealkanolamide. oxcthylierte Fcttsiurcesier, ferner Vcrdickcr wie 
hohere Fettalkoholc. StSrke, Celluloscderivatc. Vaseline Paraffindl und Fettsauren sowie auOerdem Pflcgcstoffe 
wie kaiionischc Harze, Lanoiinderivate. Cholcsterin. Pantothensaurc und Betain. Die erwahntcn Bcstandieile 
werden m den fur solche Zwecke ubiichen Mengen verwendet zum Beispiel die Netzmiiiel und Emulgatoren in 
Konzenirationen von etwa 03 bis 30 Gewichtsprozent die Verdicker in einer Menge von eiwa 0 1 bis 25 
Gewichtsprozent und die Pflegesioffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5.0 Gewichtsprozent 

Je nach Zusammensctzung kann das erfindungsgcmaBc Haarfarbemittel schwach sauer. normal oder alkalisch 
reagieren. fnsbesondere weist es einen pH-Wcrt von 8.0 bis 113 auf. wobei die Einstellung vorzugsweisc mit 
Ammoniak crfolgt Es kdnnen abcr auch organische Amine, zum Beispiel Monocthanolamin und Triethanolamin, 
Oder auch orgamschc Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung finden. 

FQr die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschricbene Haar- 
farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit eincm Oxidationsmiticl und irSgt eine fQr die Haarfarbebchand- 
lung ausreichende Menge, je nach Haarfulle. im allgemeinen etwa 60 bis 200 g. dieses Gcmischcs auf das Haar 
auf. Als Oxjdationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasscrstoffpcroxid oder 
dessen Addiiionsvcrbindungcn an Hamstoff. Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis l2prozcntigen, 
vorzugsweisc 6 prozeniigea waBrigen Ldsung in Betracht Wird eine 6prozeniige Wasscrstoffpcroxid- Losung 
als Oxidationsmiticl verwendet so bctrigt das Gewichtsverhaitnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidations- 
mittel5 : 1 bis 1 : Z vorzugsweisc jedoch I : 1. 

Grbflere Mengcn an Oxidationsmittel werden vor allem bei hohercn Farbsioffkonzentrationen im Haarfarbe- 
mittel Oder wenn glcichzcitig cine starkcre Bleichung des Haares beabsichiigt ist verwendet Man laOt das 
Gcmisch bei 15 bis 30 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweisc 30 Minuten lang. auf das Haar 
einwirkcn. spUlt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebcnenfalls wird im AnschluB an diese 
Spulung mit cinem Shampoo gewaschen und eventucll mit einer schwachcn organischen Saurc, wie zum Beispiel 
Ziironenslurc oder Wcinsaurc, nachgespUlt AnschiieBend wird das Haar getrocknet 
Die Hcrstellung der crfindungsgcmaBcn Entwicklersubstanzen ist in der Liieratur noch nicht beschrieben 
Die Hcrstellung von 7.Niiro-23-dihydro-lH-imidazo^i;2-b)pyrazol ist bei A. ). Goddard et at Ami Cancer 
Drug Design 2, 235(1987) beschriebea Ausgangspunkt ist don ein 5.Amino-4-cyano-I -{2'-hydroxycthyl)pyra2oL 
aus dem nach RingschluB und anschlicBcnder Nitrierung die gcwunschtc Verbindung in einer Ausbeute von «> 
etwa 10% erhalten wird 

Besscrc Ausbcuten wurdcn dagegen durch Alkylierung mit Dibromalkanen und anschlieBcnde Reduktion der 
Niirogrup:>c des bei H. Dom et aU Ucbigs-Ann. Chcm. 707, (1967) 141-146 beschriebenen 3(5)-Amino-4.nitro- 
pyrazols erhalten. 

Die crfmdungsgemaBen Verbindungen lassen sich anal g zu den v rstchend beschriebenen Verfahren her- m 
stellen. 

Die Entwicklersubstanzen der Formel (I) soUen in dem Haarfarbemittel cntweder als frcic Bascn oder in Form 
ihrcr physiologisch vertraglich n Salzc mit anorganischen oder rganischen Sauren, wi zum Beispiel Salzsaure. 
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Schwefeisaure. Phosphorsaure. Essigsaure. Propionsaure, Milchsaure oder Zitroncnsaure. cingcseizi wcrden 
Die Verbindungen der Formel (I) sind gui in Wasser loslich. sie weisen auBerdem eine ausgezeichnete Lac-rsu- 
bilitat, insbesondere ais Bestandteil der hier beschricbcnen Haarfarbcmiitei auf. 

Das erfindungsgemaOe Haarfarbemiiiel mit einem Gehali an Aminopyrazolderivaten als Eniwicklersubsianz 
ermoglicht Haarfarbungcn mit ausgezeichneter Farbechtheit. insbesondere was die Lichi-. Wasch- und Rei- 
bechiheit anbetrifft. und die Haarfarbungen lassen sich mit Reduktionsmittein wicder abziehen. 

Hinsichtlich der farberischen Figenschaften bieten die erfindungsgemaSen Haarfarbemittel Moglichkeiten 
die weit uber einen Ersatz der iiblicherwcisc vcrwendctcn 4-Aminophcnolc hinausgehcn. So iassen sich bnilanie 
Roitone mil auBerordentlicher Farbtiefe erzeugea wie sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu crziclen 
sind. Ncbcn diescr Anwcndung im hochmodischen Bereich konnen aber auch durch die Verwendung in Kombi- 
nation mil geeigneien Kupplungskomponenten naiiirliche Farbtone erzcugt wcrden. ohne dafl erne weitere 
Entwicklungskomponente vom Typ der p-Phenylendiamine erfordertich ware. 

Die sehr guten farberischen Eigenschaficn der Haarfarbemittel gemaO der vorliegenden Anmeldung zeigen 
sich weiierhm darin. daQ diese Mittel eine Anfarbung von ergrauien. chemisch nicht vorgcschadigtcn Haaren 
problcmlos und mit gutcr Deckkraft ermoglichen. . 
Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung sind ferner neue Pyrazolderivaie der allgemeinen Formel (11). 




in der R' Wasscrstoff oder (Ci-C4).AIkyl bcdeuiet n - 2 oder 3 ist und X eine Nitro- oder Aminogruppe 
darsiellt wobei insbesondere 7.Amino.23-dihydro.lH.imidazo[U-b]pynizol 3.Nitro-4.5.6.7.teirahydro^pyra. 
zolo[l,5.a]pynmidin. 3-Amino-4,5.67-tetrahydr(>-pyrazolo(U-a)pyrimidin, 3-Niiro-6-methyl-43.6J-tctrahydro- 
pyrazolo[I3-a]pyrimidm und3.Amino-6-mcthyl-4^.6.7-tetrahydro-pyrazolo(l^-a]pyrimidin zu nennen sind 
In den nachstehenden Bcispielen soli der Gegenstand der Erfindung naher eriautcrt wcrden. 

Hentellungsbeispiele 

Beispici I ; Herstedung von 3-Amino-43,6.7-tetrahydro-pyrazolo[l3-a]Pyrimidin 

Stufe I :Synihese von 3-Nitro-4.5,67-tetrahydro-pyrazoiof1.5-a]pyrimidin 

Zu einer Suspension von 10 g (0,4 mol) Natriumhydrid in 200 ml getrocknetcm DMF tropft man langsam cine 
Losung von 5Ug {OA mol) 3-Ammo-4-nitro-pyra2ol in 650 ml getrocknetcm OMR Nach Beendiirunff der 
Reaktion wcrden 121 g{0,6 mol) 1,3-Dibrompropan in 250 ml DMF zugcgeben. AnschlicOend wird das Gemisch 
5 Stunden lang unter ROcknuQ crhiizt Nach dem AbkUhlen wird der Ansaiz bis zur Trockene eingecngt Bcim 
Versetzen des Ruckstandcs mit 300 ml Dichlormethan und anschlieOendem Abkahlen auf O'C falli das Produkt 
zusammen mit NaBr aus. Das Rohprodukt wird aus 1200 ml Ethanol umkristallisiert. Dabci wcrden 59 e (38%) 
ockerfarbene Krisiaile mit einem Schmelzpunkt von 251 -252*C erhaiten. 

»H-NMR(DMSO.d6,60MHz): - 7.89(sJH. -NH. tauschi mit D2O aus), 7.85(s, 1H.3-H1 399(1 2H I - 7 Hz. 
IN-CFb-).335(mm.2H.-NH-CH2-CH2)undZ03ppm(m,2H,-CH2-CH,-CH2X ' 
MS(70cV):m/3- I68(M^) 2 

Stufe 2:Snyhtese von 3-Amino-4.5.6.7-tcirahydropyrazolo(I,5-a]pyrimidin 

0.6 g (337mmol) 3-Nitro-4.5.67-tcirahydropyrazolo [l.5-a]pyrimidin wcrden in 130 ml Methanol mil 0 I g 
Pd/C (10 prozentig) 2 Tage Jang bet 25''C und 50 bar hydricrt. Nach dem Abfiltricrcn des Katalysaiors wird da$ 
Ftltrai mil methanolischer HQ versetzt und eingecngt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und mit wcnig 
Methanol gewaschcn. Die Verbindung iiegt in Form des Trihydrochlorid-Hydrati welches einen Schmelzpunkt 
von I79-182''C aufweist, vor. Wird nach dem Abfiltricrcn des Katalysaiors das Flltrat mit cincr aquimolaren 
Mcnge Schwefeisaure verscizu erhalt man nach der Aufarbeitung die Verbindung in Form des Sulfais mil einem 
Schmelzpunkt von 1 76- 1 79* C 

'H-NMR(DMSO-d6.60MHz): - 9^(s. brei1.8H.NH2, HdHjOiauscht mit DK> aus L 7,75 (s. lH,3.Hi4.10(t 
2H.J - 7HzJN-CH2X3^9(t.2H,I - 7, NH-CHj-CH?)uSdZ02 ppm(m.2H. -CH^-CHi-CH,! 
MS(70 V):m/e- 138(M*) — I 

Beispiel2: Hcntellung von 7-Amino-23-dihydr •lH-imidazo(I,2-b]pyra2 l-hydrosulfat 
0,15 g(0S7 mmo])3-Nitro-23*dihydro-] H-imtdazo[U*b]pyrazoI wcrden wie in Beispici 1, Stufe 2 hydricrt 
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Nach dem Abfilirieren des Kaialysators wird eine aquimolare Menge Schwefefsaure zugegeben Nach dcm 
Einengen und Versetzen mit wenig Ethanol fallt das Produkt in Form beiger Knstalle mit einem Schmelzounki 
von 177-1 79* Caus. *^ 



'H.NMR(DMSO-d6,60MH2): - 770(5. brcit 5H. NH. NIh. H2SO4. tauscht mil D^O aus). 7J0 (s IH 3.H)und 
4.00ppm(m,4H. -CH7-CH2-) 
MS(70cV):m/c - 124(M"^ 

Beispiel 3: Hersiellung von 3-Amino-6-methyM^.6.7-tetrahydropyrazolo(t.5-alpynmidin 

Stufe l:Synihese von 3-Nitro-6-methyl-4,5.67-tetrahydropyrazolo[l.5-aJpyrimidin 

Die DurchfUhrung der Reaktion crfolgt analog Beispiel I. Stufe I mit I-BromO-chlor-Z-methylpropan als 
Alkyiicrungsmittel. Man erhali gelbe Kristalle mit einem Schmclzpunkt von 190- 192*»C in einer Ausbcutc von 
25^0. 

IH-NMR (DMSO-d«, 60 mH): - 7.92 (s. IH, -NH, tauscht mit D2O aus). 7,84 (s. IH 2 -CHI 4 07 IH 

^'n;^"7H^'^V^'^• ' N»CH:-). 2.98 (m. IH. NH-CH.X 220 (m. I H. 6C Jh)' und 

1 ,02 ppm (ct 3H. J *■ 7 Hz. 6C— CHj). 

MS{70eV):m/e = 182 (M+). 

Stufe 2:Synthesc von 3-Amino-6-methyMA6^-tetrahydropyrazolo[1.5-a]pyrimidin-sulfai 

Enisprechcnd Beispiel 1. Stufe 2 erhalt man nach katalytischer Reduktion und Venctzen dcs Reaktionsgcmi- 
sches mit Schwefclsaurc das Sulfat mit einem Schmclzpunkt von I70'C in Form farbloser Krisiatic in cincr « 
Ausbeute von 88 ProzcnL ' " 

IH-NMR(DMSO-d&60mHz): = 7.40 ppm (s. 5H. NH,. NH. H2SO4 (tauscht mit D3O ausl 7.23 (s. IH 2C-HI 
4.25-!.80(m,5H,-CHrCH-CH2).057ppm(d,J-7Hz.6C-CH,) ^ -^^K^^^U^ H). 

MS(70eV):m/c- I52(M*) 
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Beispiele fOr Haarf^rbemittel 

Beispiel 3: Haarfftrbemittel in Gelform 

KOO g 3-Amino-43,6.7-tetrahydro-pynuolo[t3-a]pyrimidin-sulfai 
0,50 g 5- Amino-2-methylphenol 
0J5 g Natriumsuint wasserfrei 

5.00 g Laurylalkohol-diglykolcthersuifat-Natriumsalz (28prozcntige waOrige Losung) 

1 .00 g Hydroxyethylcellulose. hochviskos 
10,00 g Ammoniak(22prozentige wilQrige Losung) 
82J5 g Wasscr 
100.00 g 

50 g des vorstehcnden Haarfarbemittels wcrden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wassersioffpcroxidlbsung 
(6prozentig) vcrmischt und das Gcmisch anschlieOend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bci 40Grad Celsius wird das Haar mit Wasscr gcspult und getrockncL Das Haar hat 
eine intensive purpurrote Fftrbung erhalten. 

Beispiel 5: HaarfArbemittcl in Gelform 

0.55 g 3.Amino-Z3-dihydro-lH-imidazo(l.2-b]pyrazolhydrosulfai 
0.27 g 3-Aminophenol 
030 g Ascorbinsiure 
15.00g 6Mure 
7,00 g fsopropanol 

1 0.00 g Ammoniak (22prozcntige w^Srige L6sung) 
6638 g Wasser 
100.00 g 

Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g dieses Haarfarbemittels mil 50 g Wasserstoffpcroxid-L6sung 
(6prozcntig) und l&Qt das Gcmisch 30 Minuten lang bci 40 Grid Celsius auf weiOc mcnschliche Haare cinwirken. 
Sodann wird das Haar mit Wasser gespiilt und gctrocknet Das Haar ist in einem rot-violetten Farbton gefarbt ' 

Beispiel 6: Firbcmitt linG Iforra ^ 

1.05 g 3-Amino-4.5.6,7-tetrahydro*pyrazolo[13-a]pynmidin-$ulfat 

030 g 2,5-Diaininotoluolsuirat , 
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1.70 g 2.Amino-4^2'hydroxyethyl)aminoanisoisulfat 
OJO g l-(2'-Urcidoethyl)aminO'4-nitrobcnzo! 
0,15 g Natriumsulfit, wasserfrei 

2.50 g Laurylalkohol-diglylcolethersulfat-Nairiumsalz (28prozentige waOrige Lbsune) 
5 0,80 g Hydroxyethylcellulose.hochviskos 

6.00 g Ammoniaic(22pro2entige waBrige Losunc) 
86.90 g Wasscr 
1 00,00 g 

10 50 g des obigcn Maarfarbemiitels wcrden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wassersroffperoxid-Ldsunff 
6prozentig) vermischt und die Mischung anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgebracht. Nach eincr Einw.r 
SSUirbJi^^^^^^^ '"^ ^"^^^ ^"P"*' ""^ gefrocknet Das Haar hat erne 

'5 Beispiel 7: Haarfarbemittel in Gclform 

1.05 g 3-Amino-6.fnethyI-4^,6,7-tcrrahydro-pyrazolo(K5-alpyrimidin-sulfat 
0.40 g 5-Amino-2-meihylphcnol 
0.12 g 3-Aminophenol 
20 0.15 g Natriumsulfit wasserfrei 

5,00 g Uurylalkohol-diglykolcthersulfai-Natriumsalz (28prozentige waflrigc Ldsune) 
1.00 g Hydroxyethylcelluloschochviskos 
1 0.00 g Ammoniak {22prozcntigc waDrigc Losung) 
82^8 g Wasser 
25 100.00 g 

50 g des vorstehenden Haarfirbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffpcrox idles un« 
(6prozcntig) vennischt und das Gemisch anschlieOend auf blonde Ntiurhaare aufgetragert NacSr S^^ 
kungszeit von 30 Mmuten be, 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasscr gespult und getrocknet 0^*51^^^^^^ 
30 in emem miensiven Bordeaux-Ton gcfarbt ^micu wic naarc sina 

Patentanspruche 

fCombinatioa dadurch gekennieKhnet daB es als Eniwicklersubstanz ein Aminopyrazolderiv.t der allee- 
meinen rormel (IX * 
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in der R - Wasserstoff oder (C-Q^AIkyl bedeutet und n-2 oder 3 ist odcr dessen physiologisch 

vcrtriglichewasscrlGslicheSalzcenthaJt j:»iwiu«i5tn 
50 2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daO das Aminopyrazol-Derivat der Formcl (1) aus£e- 
o K^!' 3.Ami^o.43A^tetrahydro.py^azolo[1.5.a]pyrimidin, 7.Amino.23-dihydro.IH.imida. 

zo[l^-b]pyrazolodcr3-Amirio-6-mcthyN3A7-tetrahydro-pyrazolo[l^-a]pyrimidin. 

3. Mitiel nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet daB die Eniwicklersubstanz der Formcl fl^ in 

cmcr Mcngc von 0.0t bis 3.0 Gcwichtsprozent enthalten ist 
55 4. Mittel nach einem der Ansprttche t bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Kupplersubsianz ausgew^hlt 

ist aus Resorait 4-Chlorresorcia 4^.Dichlorresorcin. 2.Methylresorcia 2.Aminc>:4.(2'.hydroxycthyl)ami. 

no^msol. Z4.DiaminobcnzylaIkohoL Z4.DiaminophcnylcihylaIkohoL m-Phenylendiamin. 2,4.Diamino.. 

5K2'-hydroxyethoxy)toluol, 5-Amino-2-methyIphenol. 5.Amino-4-nuor-2-mcthylphcnoL 5.Amino*2-cthyl- 

4-nuorphenol. 5-Amino-4.mcihoxy-2.methylphenol, Z4-Diaminophenoxyethanol. 4.Amino-2-hydroxyphe- 
60 noxyethanol t-Naphthol. 3-Amino-phcnoL 3-Amino-2-mcihylphenoL 4-Hydroxy-U.methylendioxybenzoL 
T*r?"Jx^''"***'^'*"'*?*^'**'"**^ 4^2'.Hydroxyethyl)amino.U-mcthylendioxybenzol, Z4-Diaminophc- 

netol 2/^Diammo5-methylphenctol. 4- Hydroxy indol. 3-Amino.5.hydroxy.2^Kiimethoxypyridin und 3 5-Di- 

amino-Z6-dimethoxypyridin. , 

5. Mittel nach einem der Ansprflchc I bis 4. dadurch gekennzeichnet daB die Gesamtmenge der Entwickler- 
65 K.upplcrsubstanz-ICombmation 0.1 bis 5.0 Gcwkrhisprozent v rzugswcise 0^ bis 4,0 Gcwichtsprozent 

betrtgt 

6. Mittel nach einem der AnsprOche I bis 5. dadurch gekennzeichnet daO es eine Farbkomponente enihilt 
die ausgewahh ist aus 6.Ammo-2-mcthylphcnol. 2-Amin -5-methylphenol. Diamond Fuchsinc (CI. 42 510). 
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\'a1'.\^^1- *^ 2-Nitro.I,4.diaminobenzol. 2 Am,no.4.ni,rophenol. 2.Amino-5-ni,rophe-,ol 
2-Amino.46-din..rophenol. 2-ArT.mo.5-(2'.hydroxyethyl)am.no.ri.roben2ol. 2-Methyiamino 5 b°?2 hv 

7. Pyrazolderivat der allgcmcincn Formel (II). 




damelk " -^^^^^^^ bedeu.et. n - 2 oder 3 is. und X eine Nitro- oder Am.nogrupp. 

8. 7.Amino-23-dihydr(>-l H-imida2c{t^-b]pyrazol 
9.3-Nitro-43.67-tctrahydro-pyra2olo(t3.ah)yrimidin 

1 0. 3-Amino-43.67-tctrahydro-pyra2oio[1 ,5-aIpyramidin ^° 

ll.3-Nitro-6.methyM3.6.7-tetrahydro-pyrazolo[13-a]pyrimidin 

lZ3-Amino-6-mcthyi-43.6.7-tctrahydro-pyrazolo(13-aJ>yrimidin. 
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